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The homopolymer包ationsof N-(4・substitutedphenyl) maleimides， 
CHCO，ー
11υ、N-!、X
CHCO/¥J ー
(X : OCH3， CH3， H， Cl， OCOCH3， COOCZH5' COCHa) were carried out with 
azobisisobutyronitrile as an initiator in dimethylformamide. 
In the equation which expresses the initial rate of polymerization， 
Rp=k[AIBN]ぺMJ百
the values of x and y were found to be in the range of 0.6-0.9 and 1.0-1.5， 
respectively， according to the monomer. Also the over-all activation energies 
and the frequency factors were rneasured to be 23.8-29.1 Kca1jmole and 6.6x 
1013--6.6 X 1017 • 
The relationship between logarithm of initial rate of polymerization (Rp) and 
σof Hammett's equation did not give a straight line， the initial rates being 
greater than expected from the equation for electron rel伺 singsubstituents and 
smaller for electron attracting substituents. The above curve was converted to 
a straight line by applying the Yamamoto-Otsu's equation which contains a 
correcting term concerning resonance effects as compared with Hammett's 
equation. Thus the relationships between the reactivities of N-(4-substituted 
phenyl) maleimides in the copolymer包ationwith vinyl acetate or methyl metha-
crylate and those in the homopolymerizations were explained. 
The anionic polymerizations of the above monomers were carried out with 
n-BuLi or C2HsONa as initiator in tetrahydrofuran. With n-BuLi initiator the 
polymer yield was high but the reduced viscosity was found to be about 0.07 
which corresponded to oligomers. 
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1 緒
? くらかの報告は見られるめが，重合温度を常温以上に
保った水素移動重合が多く， QOC以下の低温重合は
モノマーの構造と重合性との関係は興味ある研究課 Cubbon5)， Nakayamaめらの断片的のデーターを見
題であるO ある基本的モノマ{に性質の少しずつ違う るだけである。著者らはラジカル重合に用いた置換イ
一連の置換基を導入したものについて，その重合性を ミドについて低温アニオン重合を試みた。その結果は
比較考察する研究は Wal1ingら1九井本らむ，近西らベ まだ予備実験の程度であるが，この方面のモノマーに
横田ら4.，によりすでに報告され，いろいろの知見を与 ついて系統的なデーターに乏しいのにかんがみ，簡単
えているD 著者らは置換基と反応点二重結合部との聞 にまとめて報告することにした。
がかなり隔たっており，その聞に窒素原子をはさんで
いるモノマー， N-フェニルマレイミドを取りあげ，そ
のフェニルの 4位に数種の置換基を導入したNべ4-置
換フェ…山ド(::::〉トく二〉-R
R : OCHs• CHa• H. Cl. OCOCHa， COOCzHs， COCHs， 
以下置換イミドと略称〉を合成し，置換基と重合性と
の関係を主眼として研究した。この方面のモノマーと
しては Cubbon5】はマレイミドの窒素に数種の脂肪族
アルキルおよびベンジル基の入ったものを合成し，そ
れらのラジカルおよびアニオン重合を研究したが結果
についての詳しいデーターを報告していなし、。著者ら
は上のそノマーについてまずラジカル性開始剤により
酢酸ピニルめく以下酢ピと略称)，スチレン，メタクリ
ル酸メチル勺(以下 MMAと略称〉などとの共重合を
行なった口それによれば酢ピ (Mt)との共重合におい
ては町に明りような変化を認めえなかったが， r2は
置換基により規則的な変化を示し， e2値とハメット式
の 6値とは直線関係を示した。スチレン (M1)との場
合は置換基の影響はほとんと、認めがたく，どの置換イ
ミドも 50:50モル仰の交互共重合体を与えた。 MMA
(M1) とは典型的なランダム共重合を行ない， r}， r2. 
ともだ¥，、たい合理的な変化を示した。そして log
(1/rl)との ezと σとの間にL、ずれも直線関係が成
立した。そこで試みに log(1/r2)とd とをプロットし
たところ，酢ピ，MMAの両者についていずれも直線関
係が成立し，ハメット式の p値は1.8および1.0の比較
的高い値を示した。 log(1/rl)とσとの直線関係から
k12とdとの聞に一定の関係が存在すると同様に k21と
6との聞にも一定の関係が存在すると考えられるが，
置換基の影響を特に受けやすい k2とd との聞の関係
はどうであるかを確かめて，はじめて log(1/r2)と6
との関係を論ずることができるわけである口そこで今
回は各置換イミドの単独重合を行ない，既報の共重合
と総合的に考察して置換基の影響を全面的に明らかに
しようとした。
次にマレイミド誘導体のアニオン重合についてはい
2 実 験
2・1 霊式料および実験法
そノマーは前報め/f)と同様に合成，精製した。その
他の開始剤，溶媒も常法により精製した。
実験法は溶媒ジメチルホノレムアミド (DMF)，開
始剤アゾピスイソブチロニトリル (A1 BN)および
モノマーを硬質ガラス製封管にとり，常法通り窒素置
換を行なって恒温槽中に静置，加熱した。生成ポリマ
ーはエチルエーテルに投入して沈殿させた。
2・2 開始剤溝度
モノマー濃度一定，加熱温度一定において各モノマ
ーについて，開始剤AIBNの存在のもとに重合時間
をかえ重合曲線を画がL、た。この曲線の初期の直線部
分を延長L，または曲線と横軸(時間軸〉との交点に
おいて曲線に切線を引き，これらの直線の傾きから全
重合初速度 Rpを出すことができるoA 1 BNの濃度
をカ通えて Rpを求め，両者の対数をプロットすると
Fig. 1に1例を示したように直糠となり，その傾きか
ら全重合初速度 Rpに対する開始剤濃度の次数を出す
ことができる口他のそノマーについても同じ扱いをし
て，それぞれの開始剤濃度次数を求めた。
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Fig. 1 Initial rate vs. initiator concentration 
for the polymerization of N-(4-ethoxycar-
bonyl phenyl) maleimide (700C). 
2・3 モノマー溝度
開始剤濃度を各モノマーについて一定にとり，温度
2・4 活性化エネルギー
モノマーおよび開始剤濃度一定で重合温度を60，70，
800Cとかえ，各温度における初期重合速度を出した。
また重合速度定数kを上の重合速度式から求めた。こ
の logkと絶対温度で表わした重合温度の逆数 1fT
とのプロットの 1例を Fig.3に示した。このように
して各モノマーの重合の活性化エネルギーを求めた。
また以上の値から頻度係数の値も計算した。これらを
1括して Table2に示したo
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700Cにおいてモノマー濃度 (M]と重合時間をかえ
て，各濃度における重合率曲線を求め，上と同じ扱い
によって全重合初速度 Rpと (M]との関係を出すこ
とができるoFig.2に log[M)対 logRpの1例を
示し，それぞれのモノマーについての値も求めた。
E = 23.8 Kcaljmol 
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Fig. 2 Initial rate vs. monomer concentra-
tion for the polymerization of N-(4-methyl 
phenyl) maleimide (700C). 
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Fig. 3 Relationship between logk and 1fT 
for the polymerization of N-(4-chloro 
phenyl) maleimide initiated by AIBN. 
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以上の二つの値をまとめた単独重合速度式を
Table 1に示した。
Table 1. Rate equations for the poly-
merization of N-(4-substituted phenyl) 
maleimides in dimethylformamide at 
700C. 2・5 時間一重合率曲線
モノマー濃度，開始剤濃度および重合温度を一定に
して求めた時間一重合率曲線をFig.4に示した。これ
から前述のようにして各モノマーについて重合初速度
を求めて Rpxとし 4-置換基の Rが水素のときを
RPHとすると，この比の対数 log(Rp xfRp H)，置換
基 X の 6 値などを Table3に示した。この log
(Rpx/RpH)と d とをプロットすると Fig.5に示す
Rate equations 
Rp = k(AIBN)o.8 • (M)1・2
Rp=k[AIBNJO・8.(M)1・2
Rp = k[AIBN)O・9.[MJ1.5 
Rp = k[AIBNJo.6・[M)1・0
Rp=k[AIBNJO・8・[M)1・4
Rp = k[AIBNJO・6.(M)1・1
? ???????????????』 ?
CHg 
H 
Cl 
OCOCHs 
COOC2H5 
COCHg 
Table 2. Over-all activation energies and frequency factors for the radical polymerization 
of N-(4-substituted phenyl) maleimides in dimethylformamide. 
(MJ = 2.06 mo1/1， (AIBN] = 2.18 X 102 mo1/1， Polymerization temp. 60， 70， 80oC. 
Frequency factor 
CHg 1.40X 10-2 1.27X 10-1 24.8 1.2X 1014 
H O. 74X 10-2 0.80X 10-1 25.2 8.3X1014 
Cl 0.49X 10-2 0.46X 10-1 23.8 6.6X 1018 
OCOCHs*骨 0.38X 10-2 0.47X 10-1 26.2 2.2X1015 
COOC2H5 0.31X 10-2 2.09X 10-1 29.1 6.6X 1017 
COCHa*糊 0.35X 10-2 0.16X 10-1 27.3 4.2X 1015 
Activation energy 
(Kcal/mol) 
Rate constant持
k (70口C)|ド円同Ini刷凶託…tRp予(mol/l・min)4-substiuent X 
普 kin the rate equation， Rp =k[AIBNY{M)v 
酬 [M]= 1. 20mo1/1， [AIBN] = 1.27 X 10-2 mo1/1 
榊普 Polymerizationtemp. 70，80， 900C 
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Fig. 4 Time-conversion curves for the poly-
merization of N-(4-substituted phenyl) 
maleimides in dimethylformamide. 
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Fig. 5 Correlation between log (Rpx/RpH) 
or log (Rpx/RpH)ー ERand Hammett's q of 
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Table 3. Initial rate and related quantities for the polymerization of Nべ4-substituted
phenyl) maleimides in dimethylformamide. 
〔MJ= 2.06 mol/l， [AI sNJ = 2.18 X 10-2 mol/l， Polymerization temp. 70oC. 
4-Substituent I Initial rate I 1~_ ID___ID_..¥ _* U_** ηsp/C普梢
xlRp(mol/1・m凶 I log (Rpx/RpH) 戸 ER梢|〔dl/g〕
OH 2.81X 10-2 0.577 -0.327 0.14 0.20 
OCHa 2.00X 10-2 0.430 -0.268 0.11 0.17 
CHa 1.40X10-2 0.275 -0.170 0.03 0.12 
H O. 74X 10-2 0.000 0.000 0.00 0.09 
Cl 0.49X 10-2 -0.179 0.227 0.10 0.08 
COOC2Hs 0.31X10-2 -0.380 0.451 0.16 0.07 
COCHa 0.35X 10-2 -0.328 0.502 0.20 0.08 
OCOCHa ー 0.310 一 0.08 
普 Hammett'sσvaluesめ
梢 ERvalues in Yamamoto-Otsu's equation10>， log (k/ko) =pq+rER 
普柑 Measuredin dimethylformamide at 30oC， Cニ0.5g/100ml
ように両者の関係は曲線となった。そこで置換基の共
鳴効果の補正を考慮、した山本，大津の式的
log (RpxjRpH)=Pσ+rER ・H ・(1)
r 共鳴効果の程度を表わす定数
ER:共鳴置換基定数
を適用すると Fig.5の直線となった。この場合 r
1.0として計算した。 Table3には ERの値ならびに
生成ポリマーの還元粘度の値も示しである O
次に Table3の還元粘度恥p/Cとd とをプロット
すると Fig.6の曲線が得られ， Fig.5の曲線と似て
いることがわかる。すなわち全重合速度と重合度とは
だし、たい平行している。
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Fig. 6 Correlation between reduced vi配偶ities
of resu1ting polymers and q of substituents in 
N-(4-substituted phenyl) maleimides. 1"" 7 
as in Fig. 4， 8 : OCOCHa• 
3 考 察
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合部の r性を低下せしめて，ポリマーラジカルとそ
ノマー聞の静電反発を抑え重合の進行を容易にするの
Table 1に見るように開始剤濃度次数は0.6から0.9 に対し，電子吸引性基は反対に作用してポリマーラジ
にわたって変化した。これはすでに他のマレイミド誘 カル，モノマー聞の反発を助長し重合の進行を抑制す
導体にも見られたことであるが11うマレイミド系ポリ る口その程度は先の共重合反応における置換基の影響
マーは一般に溶媒に対する溶解性が低いためであると よりもはるかに顕著に認められる O 一方 log(Rpx/ 
考えるO すなわち今回のDMF溶媒では見かけ上，均 RPH)とハメツト式の 6値とをプロットした Fig.5
一重合が行なわれたけれども溶媒和の程度が低く 12)， では両者の関係は曲線となった。その傾向は電子供与
したがってポリマーは溶液中で糸まり状に存在し，末 性基の作用に強く表われ，電子吸引性基には弱く表わ
端ラジカルがポリマー中に吸蔵されて 1分子停止が2 れているo このような現象は他の低分子および高分子
分子停止に平行して起こったものと推測する。上の考 の反応にも見られることであり汽著者らの電子供与
え方はこれまで開始剤濃度次数が0.5より高い場合の 性置換基の場合には次の式のように，
主な説明方法であり， このほかに， Nakayama8う鍵
谷13)らの考え方に類した共鳴に原因する 1分子停止も
ありうるが，今，実験的の裏付けはない。
この次数が塩素置換基で最大であり，水素，メチル
基においてやや高く，電子吸引基でやや低い傾向を示
している口同じ傾向はモノマー濃度次数 (Table1) 
でも認められる口モノマー濃度次数が1.0より大きい
理由についても適切な説明に苦しむのであるが，一応
平易な推測を下せばモノマーはカルボニル基などの強
い極性によって会合しやすい性質をもつが，溶媒の溶
媒和性が弱L、ために一部のモノマーは会合に近い状態
で重合反応にあずかるとするのであるoその程度が塩
素置換基において最高であり，上の開始剤濃度次数と
だいたい平行している。この順序も，十分説明するに
ち
はさらに精撤，詳細な実験を必要とするようであ
るD
次に Table2の活性化エネルギーおよび頻度係数
も既に発表されたものと同じく，普通のピニルモノマ
ーのそれぞれの値に比べて大きく出ている。いま置換
マレイミドの重合反応における特徴と見られるものを
あげると (a)1， 2-ジ置換エチレンの環状構造であるか
ら立体障害は多少存在するo(b) e 値が高いからポリマ
ーラジカルとモノマーとの聞に静電的相互反発がし、く
らかはたらく o(c) Q値が高し、から π結合はラジカル
になりやすし、。 (d)窒素を含むイミドの 5員環は酸素を
含む無水マレイン酸の 5員環に比べていくらかひずみ
が大きいなどである口これらがし、ろいろに作用し合っ
て活性化エネルギーおよび頻度係数を大きくするよう
にはたらくのであるが，これに対する説明も今後の考
究を必要とする。なお Table2の値は前表と反対に
塩素置換基が最低値を示L，電子吸引性基はいくぶ、ん
高い傾向を与えている O
次に Table3に見るように電子供与性基は二重結
??
?
(2) 
イミド環の窒素原子の弧電子対も結合に参加して，共
役系をかたちっくり，たとえば白)式のメトキシ基と窒
素の両者の相乗作用が反応点二重結合部の r性を低
下するようにはたらく。一方置換基が電子吸引性の場
合にはこのような共役系による電荷の移動は起こりえ
ないから，置換基のσ値に相当するほど，二重結合部
の δ+が上昇しないのであろうo これに対して置換キ
ュメン誘導体からスチリルラジカルによる水素引抜き
反応を基礎として提出された山本，大津の式10)はよく
上の共鳴効果を補正して σの影響を正しく表わすこと
ができた。
このような共鳴による異常性は緒言にも述べたよう
に共重合の 1/r1と 6との聞に表われなかった。すな
わち k12には σの影響はそのまま示されたわけで‘あ
る。一方log(1/rz)とσとの関係は酢ピ， MMAとの
共重合め，7)では一応直線となったが，その後，電子供
与性置換基の数を増してプロットすると Fig.7に示す
ようにわずかに曲線となった。これに対して山本，大
津式の補正を加えると log(I/r2) -ERとσとの関係
は直線となり p=0.8とpの値はいくらか低下した。
ERの値は Table3と同じである。 1/r2とk2に補正
を加えればし、ずれも σと直線関係を示すから，k21 と
6 との聞にも直線関係が存在するはずである。これを
次のように補正した。
log k21 = log kz -log rzのlogkzに共鳴補正を加え
析もかなりむづかしいものとなる O そこで一応上のよ
うな便宜的方法によったので、あるが， Table 3の粘度
測定値によれば置換基による全反応速度ならびに還元
粘度の変わり方はよく似ている (Fig.6)。還元粘度は
同じ重合条件下の初期反応においては生長反応速度に
比例すると見てよいから，全反応速度，生長反応速度
に及ぼす置換基の影響にも著しい違いがあるとは考え
られなL、。 Lたがって上記のデーターも傾向としては
だいたL、間違いないものと信ず、るoなおTable3の粘
度は概して低いが，これは溶媒DMFは連鎖移動が大
きいためであり 12)，著者らは別の溶液重合で還元粘度
1.0付近のポリマーを得ている口
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Fig. 7 Correlation between log (1!r2) or 
log O!r2) -ER and (/of substituents in 
N-(4-substituted phenyI) maleimides. 
(1)一(8)as in Fig. 6. Comonomer : methyl 
methacrylate (M1). 
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E式料および実験法
モノマーは上のラジカル重合と同じで、あるo開始剤
は n-ブ‘チルリチウムのベンタン溶液 (n-BuLi，Hans-
Heinrich社製〉ならびにナトリウムエトキシドのエ
ーテル溶液を用いた。溶媒はテトラヒドロフラン
(THF)であるoその精製法はTHFに少量のナフ
タリンを加えて，ナフタリンナトリウムの暗緑色を生
ずるまで金属ナトリウムで脱水，使用直前に窒素中で
ナトリウムを加えて蒸留した。
実験法はまずそノマーとTHFを入れたガラス重合
管をメタノール・ドライアイスでー750Cに冷却し窒
素置換した。これに注射器で注射用キャップを通じて
開始剤を注入すると直ちに赤かっ色のコ γプレックス
の生成が認められた。このときをもって重合開始時間
としたD 所定時間の後，重合管の内容物を塩酸酸性メ
タノールに投入し，沈殿物を櫨過，洗浄，乾燥した。
生成物は淡黄色であった。
4 • 2 結果と考察
n-BuLiを用い置換イミドの重合性を比較した結果
を Table4に示した。
アニオン重合
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Fig. 8 Correlation between corr民 tedlog 
k21 and Hammett'sσof substituents. The 
numbers correspond to those of Fig. 4. 
Comonomer: methyl methacrylate (M1). 
てσとの聞をプロットすると Fig.8のゆるい曲線と
なった。すなわち k2の共鳴補正だけでは不十分であ
りk21にも共鳴効果が作用していると見られる。そこ
でこれに r=0.5として ERの補正を加えると同じ図
の直線となったoP手 -0.4となり， log (l!rl)におけ
るp=一0.187)と同じ負の値となった。
以上 N-(4-置換フェニル〉マレイミドの単独重合を
行なって重合速度式はいずれのモノマーについても拍
乗則が成立しないこと，置換基の電子供与性，電子吸
引性は共鳴効果を伴って全重合速度に強く作用し，置
換基のσ値との関係はやや複雑となるが，共鳴効果に
対する補正を加えれば両者の関係は直線で表わされる
ことなどを明らかにした。ただしここに問題となるの
は，著者らは全重合速度を測定して生長反応速度を論
じたことである O もし置換基の各素反応に対する影
響が著しく違うならば，上に得た結果もそれだけ誤差
を含むことになる口そこで全反応を各素反応に分け，
生長反応と置換基との関係を論ずるのが最も望ましい
のであるが，著者らのモノマーの重合速度式は正規の
ピユル重合速度式からはずれているから，素反応の解
0.2 
0.6 0.4 0.2 -0.2 
0.2 
-0.4 
Table 4. Experimental resu1ts for the anionic 
polymerization of N-(4-substituted phenyl) 
maleimides with n-BuLi in tetrahydrofuran 
at -20oC. 
Polymerization condition : (M) = 0.59 mo1/1 
[n-BuLi] =0.177 mol/l 
l…r yield (wt %) 
89.4 
85.6 
83.0 
88.7 
94.2 
React. time 
(hr) 
??????
4-Substituent. 1 
R 
CHa 
Cl 
OCOCHa 
COOC2Ho 
COCHa 
置換基が Cl，COOC2H5の場合には終始均一重合で
あったが，その他の場合には当初モノマーが不溶性の
不均一系であった。重合率はし、ずれも高く置換基によ
る違いは全然認めがたかった。生成物の還元粘度はし、
ずれも低かった。
次に Cl，COOC2H5置換モノマーについて重合時間
を短かくした。結果を Table5に示した。
Table 5. Relation of polymerization time and 
polymer yield for the anionic polymerization 
of Nべ4-substitutedphenyl) maleimides with 
n-BuLi in tetrahydrofuran atー750C.
Polymerization condition : [MJ = 0.59 mol/l， 
〔n-BuLiJ=0.108 mo1/1 
4-Substituent I React. time I Polymer yield IηSp/C器
x (min)(wt %) I (d1jg) 
Cl 15 I 65.9 I 0.06 
Cl 30 
Cl 60 
Cl 120 
63.0 0.05 
72.0 0.06 
72.3 0.05 
71.2 
72.8 
76.0 
74.5 
COOC2H5 
COOC2H5 
COOC2H5 
????? ? ? ?
co∞2H5 120 
勢 M伺 .suredin dimethylformamide at 30oC， 
C=0.5 g/100ml 
重合率70%付近まで短時間に進みそこで停止するよ
うである。温度を低くしたにもかかわらず還元粘度は
上昇しなかったo
n-BuLiは活性が強すぎると考え，ナトリウムエト
キシドを用いた結果を Table6に示した。
この場合も短時間で重合が進み，低い重合率で反応
は停止した。置換基の影響は重合率に認めがたく，粘
度に少し出ているがし、ずれも低い範囲内の違いで，そ
れをポリマ一合成の上から問題にするほどではない。
以上を総合して見るといずれの重合条件においても
生成物の還元粘度は0.1以下で，ポリマーよりもむし
ろオリゴマー程度のものを得たに過ぎなL、。ラジカル
重合で重合度に関係する開始剤の%重合温度などは
ここでは何らの影響もなく，別の強力なものが反応を
支配している感じである。もし溶媒の溶媒和力が低く
対イオンが早期に反応を停止するとすれば重合度とと
もに重合率も低く出るはずであるoTable6のナトリ
ウムエトキシドはこれに近いが， n-BuLiはいずれも
高い。そのうちでも Table5の BuLiの多い方が高
いのは Nakayamaらの説8)のように開始剤はまずモ
ノマーとコンプレックスをつくり，それが重合開始の
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Table 6. E却 erimentalresults for the anionic 
polymerization of N-(4-substituted phenyl) 
maleimides with sodium-ethoxide in tetrahy-
drofuran at -750C. 
Polymerization conditions : [MJ = 0.59 mo1/1， 
[C2H50NaJ =4.7 X 10-3 mo1/1 
4-Substituent I React. time I Polymer yield IηSp/C骨
X (min) (wt %) I (d1/g) 
Cl 15 16.6 
Cl 30 13.6 
Cl 45 13.0 
Cl 60 14.7 
Cl 90 14.3 0.09 
Cl 120 13.6 
COOC2H5 15 14.2 
COOC2H5 30 15.7 一
COOC2H5 45 13.8 
COOC2H5 60 13.9 
COOC2H5 90 16.9 0.04 
報 Measuredin dimethylformamide at 30oC， 
C=0.5 g/100ml 
はたらきをすると考えれば説明はつく O このように重
合率が高く，重合度が低い傾向はラジカル重合的に見
れば，溶媒あるいはモノマーの連鎖移動定数がすこぶ
る大きいものと想像できるが，アニオン重合では別の
原因があるのであろう oCubbonめは Nー エチルマレイ
ミドを n-BuLi開始剤， トルエン溶媒で重合ぜしめた
際，重合温度の影響を認め一700Cで重合率20%，大
岩ら14)は N-フェニルマレイミドのシアン化ナトリウ
ム開始剤による重合において，重合速度式を得ている
が，生成物の粘度は0.08で著者らの場合と余り違がわ
ない。なお著者らは現在進行中のアニオン重合の研究
において他の開始剤によるイミド系ポリマーの還元粘
度0.27程度のものを得ている O このようにしてラジカ
ル重合のように広範囲のモノマーに適用できる一定の
関係をアニオン重合によって得るにはなお多くのデー
ターを要するようである。
付記:本報告は高分子化学26393~400 (1969)に
掲載されたものに補筆の上転載したものである。試料
の一部を提供Lていただし、た荒川林産化学工業鵬に感
謝する。
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